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Die folgendon Angaben sind dan vom Anmelder aingeraichten Unterlagen entnomman 

@) Korrosionsschutzverfahren fur Metalloberflachen 

(57) Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung von 
Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgeraten, die zumin- 
dest teilweise eine metallische Oberflache aufweisen und 
wobei diese metallische Oberflache zu mindestens 90%, 
bezogeh auf die metallische Oberflache, aus Zink, Alumi- 
nium und/oder Magnesium und/oder Legierungen dieser 
Metalle untereinander oder mtt anderen Legierungsbe- 
standteilen besteht, wobei man die Fahrzeugkarosserien 
oder Haushaltsgerate reinigt, passiviert und lackiert, 
dadurch geknnzeichnet, dafS 

man die Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsgerate zum 
Passivieren mit einer wafSrigen Losung in Kontakt bringt, 
die einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 12 aufweist und 
die komplexe Fluoride von 71, Zr, Hf, Si und/oder B in einer 
solchen Menge, da£ der Gehalt an 71, Zr, Hf, Si und/oder B 
20 bis 500 mg/l betragt, sowie 50 bis 2000 mg/l organische 
Polymere enthalt und wobei die Zusammensetzung der 
wa&rigen Losung so gewahlt wird, daft auf der metaili- 
| schen Oberflache keine kristailine zinkhaltige Phosphat- 

schicht entsteht. ' . ... 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Korrosionsschutzbehandlung von Fahrzeugkarosserien oder Haushaitsgeraten, 
wobei auf ausgewahlten Nichteisen-Oberflachen eine korrosionsschutzende Schicht erzeugt wird. Sie ist besonders ge- 
5 cignct fur Mctallbautcilc, die Obcrflachcn aus zwei odcr rnchrcrcn untcrschicdlichcn Nichtciscn-Mctallcn aufweisen. 
Dabei liegt ein besonderes Merkmal der Erfindung darin, daB kein toxisches Chrom verwendet werden muB. 

Fur die Abscheidung korrosionsschiitzender vSchichten auf blanken Metalloberflachen zur Erhohung des Korrosions- 
schutzes bestehtein umfangreicher Stand der Technik. Tm folgenden sind einige Beispiele fur Dokumente aufgefuhrt, die 
insbesondere die chromfreie Behandlung von Aluminiumoberflachen zum Gegenstand haben. In der Regel ist eine der- 
to artige Behandlung auch fur Zinkoberllachen geeignet. Der hierbei gebrauchte Begrill "Konversionsbehandlung" sagt - 
aus, daB Komponenten der Behandlungslosung init der Metalioberflache cheniisch reagieren, Avodurch eine Korrosions- 
schutzschicht entsteht, in die sowohl Komponenten der Behandlungslosung als auch Metal la to me aus der Metal loberfla- 
che eingebaut sind. 

Die chromfreie Konversionsbehandlung von Aluminiumoberflachen mitFluoriden von Bor, Siiicium, Titan oder Zir- 
15 koniuin in Verbindung mit organischen Polymeren isL zur Erzielung eines pennanenten Korrosionsschutzes und zur Er- 
zeugung einer Grundiage fur eine anschlieSende Lackierung prinzipiell bekannL: 

Die US A-5 129 967 offenbart Behandlungsbader fur eine No-Rinse-Behandlung (dort als "dried in place conversion 
coating" bezeichnet) von Aluminium, enthaltend 

20 a) 10 bis 16 g/1 Poly aery Is au re oder deren Hornopolymere, - ,: 

b) 12 bis 19 gA Hexafluorozirkonsaure, 

c) 0,17 bis 0,3 g/1 Fluorwasserstoffsaure und 

d) bis zu 0,6 g/1 Hcxafluorotitansaurc. 

25 EP-B-8 942 offenbart Behandlungslosungen, vorzugsweise fur Aluminiumdosen, enthaltend 

a) 0,5 bis 10 g/1 Poly aery Is aure oder eines Esters da von und - 

b) 0,2 bis 8 g/l an mindestens einer der Verbindungcn H 2 ZrF 6 , H 2 TiF 6 und H 2 SiF 6 , wobei der pH-Wcrt der Losung 
unterhalb von 3,5 liegt, 

30 

sowie ein waBriges Konzentrat zum Wiederauffrischen der Behandlungslosung enthaltend 

a) 25 bis 100 g/1 Poly aery Isaure oder eines Esters davon, 

b) 25 bis 100 gA von mindestens einer der Verbindungen ILZrFg, I^TiFg und ILSiFs, un d 
35 c) eine Quelle freier Fluoridionen, die 17 bis 120 g/l freies Fluorid liefert. 

DE-C-24 33 704 beschreibt Behandlungsbader zur Erhohung der Lackhaftung und des permanenten Korrosionsschut- 
zes auf u. a. Aluminium, die 0,1 bis 5 gA Polyacrylsaure oder deren Salze oder Ester sowie 0,1 bis 3,5 gA Ammonium- 
fluorozirkonat, berechnet als ZrCh, enthalten konnen. Die pH-Werte dieser Bader konnen uber einen weiten Bereich 
40 schwanken. Die besten Ergebnisse werden im allgemeinen erhalten, wenn der pH bei 6-8 liegt. 

US-A-4 992 116 beschreibt Behandlungsbader fur die Konversionsbehandlung von Aluminium mit pH-Wcrtcn zwi- 
schen etwa 2,5 und 5, die mindestens drei Komponenten enthalten: N 

a) Phosphadonen im Konzentrationsbereich zwischen 1,1 x 10" 5 bis 5,3 x 10~ 3 mol/1 entsprechend 1 bis 500 mgA. 
45 b) 1,1 x 10" 5 bis 1,3 x 10" 3 mol/1 einer Fluorosaure eines Elements der Gruppe Zr, Ti, Hf und Si (entsprechend je 

nach Element 1,6 bis 380 mgA) und 

c) 0,26 bis 20 g/1, einer Polyphenolverbindung, erhaltlich durch Umsetzung von Poly(vinylphenol) mit Aldehyden 
und organischen Arninen. 

50 Dabei ist ein Molvcrhaltnis zwischen der Fluorosaure und Phosphat von etwa 2,5 : 1 bis etwa 1:10 cinzuhaltcn. 

WO 92/07973 lehrt ein chromfreies Behandlungsverfahren fur Aluminium, das als wesentliche Komponenten in sau- 
rer waBriger Losung 0,01 bis etwa 18 Gew.-% ILZrFfi und 0,01 bis etwa 10 Gew.-% eines 3-(N-C l _ 4 alkyl-N-2-hydroxy- 
ethylaminomethyl)-4hydroxystyrol- Polymers verwendet. Fakultative Komponenten sind 0,05 bis l0Gew.-% dispergier- 
tes Si0 2 , 0,06 bis 0,6 Gew.-% eines Losevermittlers fur das Polymer sowie Tensid. 

55 Fahrzeugkarosserien wie beispielsweise Automobilkarosserien werden zur Zeit aus Stahi und/oder anderen- metalli- 
schen Materialien wie beispielsweise verzinktem Stahl oder Aluminium zusammengefugt. Nach dem Zusammenfiigen 
werden die Karosserien gereinigt und vor dem Lackicren einer Konversionsbehandlung zum Erzielen von ausreichen- 
dem Korrosionsschutz und ausreic hen der Lackhaftung unterzogen. Danach werden die Karosserien lackiert, heutzutage 
in der Rcgcl durch cine kathodischc Elcktrotauchlackicrung. Einem ahnlichcn Vcrfahrcnsgang konnen mctallischc Kom- 

60 ponenten enthaltende Haushaltsgerate wie beispielsweise Kuhlschranke, Gefriertruhen, Waschmaschinen, Wasche- 
schieudem, Herde, Mikrowellengerate oder auch metallische Mobel unterzogen werden. Aufgrund der geringeren An- 
forderungen an den Korrosionsschutz fur solche Gegenstande werden diese nach der Konversionsbehandlung in der Re- 
gel mit einem Puivcrlack lackicrt. 

Als Konversionsbehandlung ist bci Haushaitsgeraten cine Phosphaticrung weit vcrbrcitct. Bei Fahrzeugkarosserien cr- 

65 folgt die Konversionsbehandlung ausschlieBlich als sogenannte "schichtbildende" Zinkphosphatierung. Hierfur werden 
die Fahrzeugkarosserien mit einer waBrigen Losung mit einem pH-Wert von etwa 2,5 bis etwa 3,8 in Beruhrung ge- 
bracht, die etwa 0,3 bis 2 g/l Zinkionen und etwa 10 bis etwa 20 gA Phosphadonen enthalt. Haufig enthalten diese Phos- 
phaticrlosungcn zusatziich etwa 0,3 bis 2 g/l Manganioncn und haufig Nickel- odcr Kupfcrioncn. Bci dicscr Behandlung 
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cntstcnt auf Stahlobcrflachcn cine Schicht von kristallincn ZinkciscnphosphaLcn, auf Zink- odcr Aluminiumobcrflachcn 
eine Schicht aus kristallinen Zinkphosphaten. 

Damit diese kristallinen zinkhaltigen Phophatschichten eine ausreichende Wirkung fur Korrosionsschutz und Lack- 
haftung entfalten, wird der eigentliche Phospbatierungsschritt von zusatzlichen Schritten begleitet. BeispieLsweise.wer- 
den die MctaUobcrflachcn vor der Phosphaticrung zunachst - in der Regel mchrstufig - gcrcinigt und anschlicBcnd akti- . 5 
vien. Fur den Aktivierungsschritl bringL man die Metalloberflachen mil einer, Losung in Kontakt, die hauptsachlich se- • 
kundare Alkalimetallphosphate sowie suspendierte kolloide TitanphosphaLe enthalt. Dieser Schritt muB sehr sorgfaltig 
kontrolliert werden, urn eine ausreichende Qualitat der anschlieBenden Phosphatierung zu gewahrleisten. Tnsbesondere 
verbrauchen sich die Aktivierbader im Vergleich zu Phosphatierbadern vergleichsweise rasch, so daJ3 sie in kurzen Zeit- 
abslanden von wenigen Tagen bis einigen Wochen erneuert werden miissen. Die Uberwachung und P liege der Aklivier- 10 
bader stellt daher einen wesendichen Anleil des Pflege- und Uberwachungsaufwandes fur eine Phosphalieriinie dar. 

Auf den eigentlichen Phosphatierungsschritt folgf. regelmaBig eine sogenannte Nachpassivierung. Durch diese Nach- 
passivierung werden verbleibende Poren in der kristallinen Phosphatschicht geschlossen und Korrosionsschutz sowie 
Lackhaftung verbessert. Hierfur werden die phosphatierten Metalloberflachen mit einer waBrigen Losung in Beriihrung 
gebracht, die un terse hiedlic he Komponenten enLhalten kann. Im praktischen Einsatz sind derzeit Nachpassivierungslo- 15 
sungen auf Basis von sechswertigem Chrorn, von komplexen Fluoriden von Titan und/oder Hafnium, vonreaktiven Po- 
lymeren von Vinylphenolderivaten oder auch von Kupferionen. Auch diese Nachpassivierungsbader miissen regelmaBig 
uberpruft und nachgestellt werden. 

Eine Konversionsbehandlung in Form einer Phosphatierung erfordert also neben der Reinigung in der Regel minde- 
stens 3 Behandlungsbader fiir AkLivierung, Phosphatierung und Nachpassivierung, die alle regelmaBig kontrolliert und 20 
erforderlichenfalls nachgestellt bzw. erneuert werden mussen. Diese mindestens 3 erforderiichen Bader und die zusatz- 
lich zwischen ihnen liegenden Spulbader fuhren zu einem hohen Ptatzbedarf und In vesti dons auf wand und erhohen so die 
Kosten fur die Hcrstcllung von Fahrzeugkarosscricn und Haushaltsgcratcn. 

Automobilkarosserien enthalten derzeit in der Regel Oberflachen aus Stahl, haufig in Verbindung mit Oberflachen aus 
Aluminium und/oder verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl. Automobilkarosserien und Haushaltsgerate kbnnen 25 
jedoch - von KunststofFteilen abgesehen - so zusammengesetzt sein, daB ihre metallischen Oberflachen ausschlieSlich 
Nichteisen-Oberflachen darstellen. Beispiele solcher Nichteisen-Oberflachen sind Oberflachen von Zink (durch Verwen- 
dung von verzinktem Stahl), Aluminium, Magnesium oder Lcgierungen dieser Elcmente untereinander oder mit anderen 
Metallen. Auch Fur die Korrosionsschutzbehandlung solcher Gegenstande wird heute ausschlieBlich die vorstehend be- 
scbriebene Phosphatierung eingesetzt. - 30 

Die Frfindung stellt sich die Aufgabe, den Aufwand fur die korrosionsschutzende Behandlung von Automobilkaros- 
serien oder Haushaltsgeraten im Vergleich zum Stand der Technik zu verringern. Ihr liegt die Erkenntnis zugrunde, daB 
die aufwendige Verfahrensfolge Fur eine Phosphaderung verkiirzt werden kann, wenn die metallischen Oberflachen der 
Automobilkarosserien oder Haushaltsgerate praktisch keine Eisenoberflachen aufweisen. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung von Fahrzeugkarosserien oder HaushalLs- 35 
geraten, die zumindest teilweise eine metallische Oberflache aufweisen und wobei diese metallische Oberflache zu min- 
destens 90%, bezogen auf die metallische Oberflache, aus Zink, Aluminium und/oder Magnesium und/oder Legierungen 
dieser Metalle untereinander oder mit anderen Legierungsbestandteilen besteht, wobei man die Fahrzeugkarosserien 
oder Haushaltsgerate reinigt, passiviert und lackiert, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fahrzeugkarosserien oder 
Haushaltsgerate zum Passivieren mit einer waBrigen Losung in Kontakt brings die einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 40 
12 aufweist und die kompiexc Fluoride von Ti, Zr, Hf, Si und/oder B in einer solchcn Mcnge, daB der Ochalt an Ti, Zr, 
Hf, Si und/oder B 20 bis 500 mgA betragt, sowie 50 bis 2000 mg/1 organische Polymere enthalt und wobei die Zusam- 
mensetzung der waBrigen Losung so gewahlt wird, daB auf der metallischen Oberflache keine kristalline zinkhaltige 
Phosphatschicht entsteht. 

Die komplexen Fluoride der genannten Eleraente konnen in Form der entsprechenden FLuorosauren bzw. deren Aika- 45 
limctall- und/oder Ammoniumsalzcn in die waBrigc Losung eingebracht werden. Jedoch ist cs auch moglich, die kom- 
plexen Fluoride erst in der waBrigen Losung selbst durch Reaktion von FluBsaure oder von Fluoriden mil den Ionen der 
genannten Metalle zu bilden. Beispielsweise entstehen komplexe Fluoride von Titan oder Zirkon durch Reaktion von 
Oxiden oder Salzen dieser Elemente mit FluBsaure. 

Zusatzlich zu den komplexen Fluoriden kann die waBrigc Losung frcics Fluorid, beispielsweise in Form von FluB- 50 
saure oder von Alkalimetall- bzw. Ammoniumfluoriden enthalten. Beispielsweise kann der Gehalt an freiem Fluorid im 
Bereich von 0,001 bis 1 gA liegen. Dieser Zusatz von freiem Fluorid erhoht insbesondere im Falle von schmelztauch ver- 
zinktem Stahl oder von Aluminium die Beizwirkung der waBrigen Losung und damit die Geschwindigkeit. der Konver- 
sionsschichtbildung. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren fiir solche Automobilkarosserien und Haushaltsgerate eingesetzt, 55 
die keine Oberflachen aus unbeschichteLem Stahl aufweisen. Jedoch laBt es sich in der Praxis nicht ausschlieBen, daB 
auch bei Verwendung von beschichtetem Stahl wie beispielsweise verzinktem Stahl, vorphosphatiertem Stahl oder orga- 
nisch vorbeschichtetem Stahl an Schnittkanten, SchweiBpunkren oder an Schleifstellen die Stahloberflache bloB liegt Tm 
Sinnc der Erfindung soli jedoch zumindest ein Anteil von 90%, vorzugsweise von 95% und insbesondere von 99% der 
metallischen Oberflache aus den vorstehend genannten Metallen bestehen, wobei Zinkoberflachen in der Regel Oberfla- 60 
chen von verzinktem Stahl sind. 

Nichtmetallische Oberflachen wie beispielsweise Kunststoffoberflachen oder auch Oberflachen von vorphosphatier- 
tem odcr organisch vorbeschichtetem Stahl werden bei dicsem Flachcnvcrglcich nicht bcrucksichtigt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den groBcn Vortcil, daB gcgcniibcr dcr ublichcn Phosphaticrung auf die Teil- 
schritte Aktivierung und Nachpassivierung verzichtet werden kann. Hierdurch verkiirzt sich die Vbrbehandlungslinie 65 
und der Pflegeaufwand fur die Bader sowie der Aufwand Fur deren Entsorgung nimmt ab. Dies vereinfacht die Verfah- 
rensfuhrung, reduziert die Kosten und verringert die Umweltbelastung. 

WaBrigc Bchandlungslosungcn, die fur das erfindungsgemaBe Verfahren brauchbar sind, sind prinzipicll im Stand der 
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Tcchnik bckannt. Bcispicle hicrfur wurdcn cinlcitcnd crwahnt. Dcrartigc Behandlungsbader wurdcn bishcr fur die Bc- 
handlung wenig komplexer Bauteile wie beispielsweise Metailbander, Metallbleche oder Metalldosen eingesetzt. Fur 
komplexe Bauteile wie Automobilkarosserien oder Haus halts gerate wurden derartige Behandlungsbader bisher nicht als 
einzige Konversionsbehandlung vor der Lacicierung verwendet. Insbesondere wurden derartige Behandlungsbader bis- 
hcr nicht in Vcrfahrcn eingesetzt, bci denen komplexe Mctallbautcilc unmittclbar nach dcr Konversionsbehandlung clek- 
irolytisch tauchlackiert oder mil einem Pulverlack beschichtet wurden. 

Vorzugsweise enthalt die zur Passivierung in der erfindungsgemaflen Verfahrensfolge eingesetzte waBrige Losung die 
komplexen Fluoride von TS, Zr, Hf, Si und/oderB in einer solchen Menge, daB der Gehalt an Ti, Zr, Hf, Si und/oder B 50 
bis 400 mg/i betragt. Vorzugsweise enthalt die waBrige Losung 100 bis 1000 mg/L organische Polymere. 

Beispielsweise konnen die organischen Polymere ausgewahlt sein aus Epoxidharzen, Aminoplastharzen, Tanninen, 
Phenol-Fonnaldehydharzen, Polycarbonsauren, polymeren Alkoholen und/oder deren Veresterungsprodukten mit Poly- 
carbonsauren, Poly-4-vinylphenolverbindungen, Aminogruppen enthaltenden Homo- oder Copolymer- Verbindungen 
und Polymeren oder Copolymeren von Vmylpyrrolidon. Die Verwendung derartiger Polymere auf dem Gebiet der Me- 
talioberrlachenbehandlung ist bekannt. 

Beispielsweise konnen die organischen Polymere ausgewahlt sein aus Poly-4-vinylphenol verbindungen der allgemei- 
nen Formel (I), 

(i) 




(— CH — CH 2 — ) n 



wobei 

n eine Zahl zwischen 5 und 100 ist, 

x unabhangig voneinander WasserstorT und/oder CRRiOH-Gruppen sind, in der R und R L Wasserstoff, aliphatische und/ 
oder aromatische Reste mi t 1 bis 12 Kohlenstoffatomen sind. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die organischen Polymere ausgewahlt sein aus Aminogruppen enthalten- 
den Homo- oder Copolymer- Verbindungen, umfassend wenig s tens ein Polymer, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, be- 
stehend aus a), b), c) oder d), worm: 

a) ein Poly mermate rial umfaBt, das wenigstens eine Einheit der Formel: 




hat, worin: 

R; bis R 3 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus WasserstorT, einer 
55 Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder einer Arylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen; 

Y] bis Y 4 unabhangig fur jede der Einheiten" aus der Gruppe ausgewahlt werden bestehend aus Wasserstoff, - 
CRi i R5OR6, -CH2O oder einer Alkyl- oder Arylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Z: 



60 



65 





oder 



ist, jedoch wenigstens eineFraktion des Y L , Y 2 , Y 3 oder Y 4 der Homo- oder Copolymer- Verbindung oder -material 
Z sein muB: R 5 bis R l2 unabhangig fiir jede dcr Einheiten aus dcr Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Was- 
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scrstoff , cincr Alkyl-, Ary-, Hydroxyalkyl-, AminoalkyL-, Mercaptoalkyl- odcr Phosphoalkylgruppc; 
R12 kauri auch -0 M) oder -Oil sein; 

W t unabhangig fur jede derEinheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Wasserstoff, einer Acyl-, einer 
Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-Aiiyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-Butoxy-2-hy- 
droxy-propyl-; 3-Aikyloxy-2-hydroxy- propyl-; 2-Hydroxyoctyl-; 2- Hydroxyalkyl-; 2-Hydroxy-2-phcnylcthyl-; 2- 
IIydroxy-2-alkyl-phenylethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; AUyl-; Alkylbenzyl-; Ilaioalkyl-; Ilalo- 
alkenyl-; 2-Chlorpropenylr; Natrium; Kalium; Tetraary I ammonium; Tetraalkylammonium; Tetraalkylphcspho- 
nium; Tetraarylphosphonium oderein Kondensarionsprodukt des Ethylenoxids, Propylenoxids oder einer Mischung 
oder eines Copolymer derselben; 
b) umfaBl: 

ein Polyuiermalerial mil wenigstens einer Einheit der FonneL: 




wonn: 

Ri bis R 2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff, einer 
Alkylgruppe mit 1 bis 5 KohlenstorTatomen oder einer Aryl gruppe mit 6 bis 18 KohlenstorTatomen; 
Y L bis Y 3 unabhangig fur jeder der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden bestehend aus Wasserstoff, - 
CR4R5OR6, -CH 2 C1 oder einer Alkyl- oder Arylgruppe mil 1 bis 18 KohlenstorTatomen oder Z: . 



*7 

l 

C HZ Oder 
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Re 

ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Yi, Y 2 oder Y 3 der Endverbindung Z sein muB; R4 bis R J2 unabhangig fur 
jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff, einer Alkyl-, Aryl-, Hydroxyal- 
kyl-, Aminoalkyl-Mercaptoalkyl- oder Phosphoalkylgruppe; R 12 kann auch -O f ' l) oder -OH sein; 
W? unabhangig fur jcdc der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Wasserstoff, cincr Acyl-, einer 
Acetyl-, einer Benzoylgruppe; 3-Allyloxv-2-hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2-bydroxy-propyl-; 3-Alkylbenzyloxy- 

2- hydroxypropyl-; 3-Phenoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Alkylphenoxy-2-hydroxy-propyl; 3-Butoxy-2- hydroxy-propyl; 

3- Alkyloxy-2-hydroxy-propyl; 2-Hydroxyoctyl-; 2-Hydroxylalkyl-; 2-Hydroxy-2-phenylethyl-; 2-Hydroxy-2-al- 
kyl-phcnylcthyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Allyl-; Alkylbenzyl-; Haloalkyi-; Haloalkcnyl-; ,2- 
Chlorpropenyl- oder ein Kondensarionsprodukt des Ethylenoxids, Propylenoxids oder einer Mischung derselben; 
c) umfaGt: 

ein Copolymer-Material, worin wenigstens ein Teil des Copolymers die Struktur 
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hat und wenigstens eine Fraktion des genannten Teils mit einem oder mehreren Mononieren polymerisiert ist, die 
unabhangig fur jede Einheit ausgewahlt siad aus der Gruppe, bestehend aus Acrylnitril, Methacrylnitril, Methyl- 

20 acryiat, Methylinethacrylal, Vinylacetal, VInylmethylketon, Isopropenylmelhylkeion, Acrylsaure, Methacrylsaure, 

Acrylamid, Methacrylamid, n-Amylmethacrylat, Styrol, m-Bromstyrol, p-Bromstyrol, Pyridin, DiaUyldimethylam- 
monium-Salze, 1,3-Butadien, n-Butyl acryiat, tert..-Butyiaminoemylmethacrylat, n-Butylrnethacrylat, tert.-Butyl- 
mcthacrylat, n-Butylvinylether, tert.-Butylvinylcthcr, m-Chiorstyrol, o-Chiorstyrol, p-Chlorstyrol, n-Dccylmctha- 
crylat, N,N-DiaUymelamin, N,N-Di-n-Butylacrylamid, Di-n-Butylitaconat, Di-n-Butylmaleat, Diethylaminoethyl- 

25 methacrylat, Diethylen glycol- Monovinylether, Diethylfumarat, Diethylitacoaat, Diethylvinylphosphat, Vinylp- 

hosphonsaure, Diisobutylmaleat, Diisoproylitaconat, Diisopropylmaieat, Dime thy lfumarat, Diruethylitaconat, Di- 
me thy imaleat, Di-n-Nony lfumarat, Di-n-Nonylmaleat, Dioctylfumarat, Di-n-Octyiitaconat, Di-n-Propylitaconat, 
N-Dodccylvinylcthcr, saures Ethylfumarat, saurcs Ethylmalcat, Ethylacrylat, Ethylcinnamat, N- E thy lmerh aery la- 
mid, Ethylmelhacrylat, Ethylvinylether, 5-Ethyl-2-vinylpyridin, 5-Emyl-2-vinylpyridin-l-oxid, Glycidylacrylat, 

30 Glycidylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, 2-Hydroxyetbyliiiethacrylat, 2-Hydroxypropylme thacrylat, Isobutylme- 

thacrylat, Isobutylvinylether, Isopren, Isoproylmethacrylat, Isoproylvinylether, Itaconsaure, Laurylmethacrylat, 
Methacrylamid, Methacrylsaure, Methacrylnitril, N-Methylolacrylamid, N-Methylolxneth acrylamid, N-Isobutox- 
ymethylacrylamid, N-Isobutoxymethylmethacryiamid, N- Alky loxyinethyl acrylamid, N-Alkyloxymethylmethacry- 
lamid, N-Vinylcaprolactam, Methylacrylat, N-Methylmethacrylaiiiid, a-Methylstyrol, m-Methylstyrol, o-Methyl- 

35 styrol, p-Methylstyrol, 2-Methyl-5-vinylpyridin, n-Propylme thacrylat, Natrium-p-styrolsulfonat, Stearylmethacry- 

lat, Styrol, p-Styrolsulfonsaure, p-Styrolsulfbnamid, Vinylbromid, 9-Vinylcarbazol, Vinylchlorid, Vinylidenchlo- 
rid, 1-Vinylnaphthalin, 2-Vinylnaphtalin, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 2-Vinylpyridin-N-oxid, 4- Vinylpyri mi- 
din, N-Vinylpyrrolidon; und W\, Yt~Y4 und P^-R/} wie unter a) beschrieben sind; 

d) umfaBt ein Kondensations polymer aus den polymeren Materialmen a), b) oder c), wobei eine kondensierbare 
40 Form von a), b), c) oder eine Mischung derselben mit einer zweiten Verbindung kondensiert wird, die ausgewahlt ist 

aus der Gruppe bestehend aus Phcnolcn, Tanninen, Novolak-Harzcn, Lignin-Verbindungcn, zusammcn mit Aldchy- 
den, Ketonen oder deren Mischungen, um ein Kondensadonsharz-Produkt herzustellen, wobei das Kondensations- 
harz-Produkt durch Zugabe von "Z" zu wenigstens einem Teil desselben, durch Reaktion des Harzprodukies mit 1) 
einem Aldehyd oder Keton 2) einem sekundaren Amin dann weiter reagiert, unter Bildung eines Endaddukts, das 
45 mit einer Saure reagieren kann. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn ist das vorstehend beschriebene Polymer dadurch gekennzeichnet, daB wenig- 
stens eine Fraktion der Gruppen Z des organischen Polymers eine Po 1 y hydroxy alky iamin-Funktionali tat aufweist, die 
aus der Kondensation eines Amins oder von Ammoniak mit einer Ketose oder Aldose stammt, die 3 bis 8 Kohlenstoff- 
50 Atomc aufweist. 

Weiterhin kann das organische Polymer ein Kondensationsprodukt eines Poly vinylphenols ink einer Mobnasse im Be- 
reich von 1000 bis 10000 mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd und mit einem sekundaren organischen Amin darstel- 
len. Dabei ist das sekundiire organische Amin vorzugsweise ausgewahlt aus Methylethanolamin und n-Methylglucamin. 
Stellt das organische Polymer Polycarbonsaure oder deren Anionen dar, so wahlt man es vorzugsweise aus aus Poly- 

55 meren oder Copolymeren von Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren Veresterungsprodukten mit niederen Alkoholen, 
beispielsweise nut 1 bis 4 C-Atomen. Dabei kdnnen die Losungen oder Suspensionen der Polycarbonsauren zusiitzlich 
polymere Alkohole wie beispielsweise Polyvinylalkohol und/oder deren Veres terungsprodukte mit der Polycarbonsaure 
enthalten. Tn einer derartigen Losung oder Suspension kann der polymere Alkohol und die Polycarbonsaure nebeneinan- 
dcr vorlicgen. Sie vernctzen dann bcim Trockncn der Bcschichtung durch zumindest particlle Estcrbildung unccrcinan- 

60 der 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die waBrige Losung Polymere oder Copolymere von Vmylpyrrolidon enthal- 
ten. Als Homo- oder Copoiymere von Vmylpyrrolidon kommen beispielsweise die in Tabelle 1 aufgelisteten Polymere 
bzw. Polymere der dort angefuhrten Monomcrc in Bctracht. 

65 
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Tabcllc I 

Beispieie fur Homo- oder Copolymere von Vinylpyrrolidon 

Bezeichnung Handelsname bzw. Herstelle; 

Vinylpyrrolidon, Homopotymer Luviskol®. BASF/ISP 

Vinytpyrrolidon/Vinylacetat Luviskoi®, BASF/TSP 

Vinylpyrrolidon/Vinylcaprolactam Luvitec®, BASF 

V-inylpyrrolidon/Vinylimidazol Luvitec®, BASF 

VinylpyrrolidoryVinyliiiiidazoliuriiiiiethyLsalfaL Luvitec®, BASF 

Vinylpyrrolidon/Na-methacryiat Luvitec®, BASF 

Vinylpyrrolidon/Olefine ISP®, Antaron 

Vinylpyrrolidon/Dimethylanunocthylmcthacrylat ISP® 

Vinylpyrrolidon/Dimethylaiiunopropylinethacrylairiid ISP®, Slyleze 

Vinylpyrrofidon/Dimethylaminoethylmethacrylat Ammoniumsalz ISPR, Gafquat 15 

Vinylpyrrolidon/Vinylcaprolactam/Di^ ISP® 

Vinylpyrrolidon/Methacrylamidopropyltri methyl ammoniumchlorid ISP®, Gafquat 

VinylpyrrolidonlVinylcaprolactam/Dimcl±Lylaminoethylmcthacrylat ISP®, Advantage 

Vinylpyrrolidon/Styroi • " ISP® An Lara ^ 

Verwender. man in der erfindungsgemaBen Verfahrensfolge Polymere oder Copolymere von Vinylpyrrolidon, so weist 
die Anwendungsldsung vorzugsweise cincn pH-Wcrt im Bcrcich von 1 bis 6 auf, wobei jc nach Substrat und Applikati- 
onsart sowie Einwirkungsdauer engere pH-Bereiche bevorzugt sein konnen. Bei Behandlung von Aluminiumoberfla- 
chen wahlt man vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 4, bei Behandlung von Zink oder verzinktem S tahl im 25 
Bereich von 3, bis 5. 

Die erfindung sgemaBe Verfahrensfolge kann auch auf Automobilkarosserien oder Hau shafts gerate angewendet wer- 
den, die teilweise Obcrflachen aus vorphosphatiertcm oder organisch vorbeschichtetcm Stahl oder entsprechend vorbc- 
schichtetem verzinkten Stahl oder Aluminium aufweisen. In diesem Falle stellt man den pH-Wert der waBrigen Losung 
vorzugsweise auf einen Bereich von etwa 3 bis etwa 10 ein. Dabei kann ein Bereich von etwa 3,5 bis etwa 5 bevorzugt 30 
sein. Die bereits vorhandene Korrosionsschutzschicht wird hierbei nicht angegriffen und teilweise in ihrer Korrosions- 
schutzwirkung noch Verstarkt. 

Je nach Substrat kann die waBrige Losung zusatzlich jeweils 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 g/1 Ionen eines 
oder mehrerer der Metalle Mn, Ce, Li, V, W, Mo, Mg, Zn, Co und Ni enthalten. Aus Umweltgrlinden wird man jedoch 
versuchen, auf die Verwendung von Co und Ni zu verzichten. Diese zusatzlichen Metallionen konnen Korrosionsschutz- 35 
wirkung und Lackhaftung weiter verbessern. Weiterhin kann die waBrige Losung zusatzlich jeweils 0,001 bis .1,5, vor- 
zugsweise 0,1 bis 1 g/1 Phosphorsaure, phosphorige Saure, Phosphonsaure und/oder jeweils deren Anionen und/oder je- 
weils deren Ester enthalten. Dabei sind Ester so zu wahlen, daB sie wasserldslich oder wasserdispergierbar sind. Auch 
diese Zusatze verbessern Korrosionsschutzwirkung und Lackhaftung. Jedoch ist gemaB dem Grundgedanken der vorlie- 
genden Erfindung darauf zu achten, keine solche Kombination von Zusatzen zu wahlen, die zur Bildung einer kristaili- 40 
ncn zinkhaitigen Phosphatschicht fuhrt. Denn dies wurde zu einer konventionelien Zinkphosphatschicht fuhren, die im 
Stand der Technik bekannt ist und nur dann eine ausreichende Korrosionsschutzwirkung mit sich bring t, wenn zusatzlich 
die eingangs erwahnten Schritte der Aktivierung und der Nachpassivierung ausgefuhrt werden. Dies soli jedoch im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung gerade vermieden werden. Beispielsweise gelingt dies dadurch, daB die Behandlungs- 
losung nicht gleichzeitig Zink und/oder Mangan in Konzentradonen von oberhaib 0,3 g/1 und Phosphorsaure bzw. Phos- 45 
phationen in Konzentrationen von oberhaib 3 g/1 enthalt. 

Vorteilhaft ist es jedoch, wenn die waBrige Losung weiterhin eine oder mehrere Komponenten enthalt, die auf dem 
technischen Gebiet der Phosphaderung als sogenannte Phosphaderungsbeschleuniger bekannt sind. Bei der Phosphatie- 
rung haben derartige Beschleuniger die Hauptaufgabe, die Bildung von Blasen elementaren Wasserstoffs auf der Metall- 
oberflache zu vcrhindem. Dicscr EfTckt wird auch als Depolarisicrungserrekt bczcichnet. Wic bei der konventionelien 50 
Phosphatierung hat dies auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Folge, daB die Bildung der Konversionsschicht 
rascher erfolgt und daB diese gleichmaBiger ausgebildet wird. DemgemaB ist es bevorzugt, daB die waBrige Losung einen 
oder mehrere Phosphaderungsbeschleuniger ausgewahlt aus 
0,05 bis 2 g/l, m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,10 bis 10 gA, Hydroxy lamin in freier oder gebundener Form, 55 
0,05 bis 2 gA rn-Nitrobenzoadonen, 
0,05 bis 2 gA p-Nitrophenol, 

1 ,00 bis 70 mgA, Wasserstoffperoxid in freier'oder gebundener Form, 
0,05 bis 10 gA org anise he N-Oxidc 

0,10 bis 3 gA Nitroguanidin 60 
1,00 bis 500 mgA Nitritionen 
0,50 bis 5 gA, Chlorationen 
en th alt- 
Da cin besondercs Zicl der erfindungsgemaBen Verfahrensfolge darin besteht, auf die Verwendung von toxischen 
Chromverbindungen zu verzichten, ist es bevorzugt, daB die waBrige Losung frei ist von Chrom. Zusatze von Chromver- 65 
bindungen zu der waBrigen Losung konnten sich zwar im Einzelfall positiv auf den Korrosionsschutz auswirken, jedoch 
ist der Korrosionsschutz, der sich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erzielen laBt, auch ohne Verwendung von 
Chromverbindungen auf dem betroffenen Anwcndungsgcbict ausreichend. 
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Automobilkarosscricn werden haufig aus untcrschicdlichcn Matcri alien gefcrtigt. Bcispiclswcisc konnen auf untcr- 
schiedliche Weise verzinkte Stahle untereinander oder mitBauteilen aus Aluminium und/oder Magnesium bzw. jeweils 
deren Legierungen kombiriiert werden. Eine besondere Starke des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt darin, daB auch in 
solchen Fallen auf den un terse hiedlic hen Materialien bei der Passivierung eine wirksame Korrosionsschutzschicnt er- 
5 zcugt wird. Dcmnach ist cine spczicllc Ausruhrungsforrn der Erfmdung dadurch gckcnnzcichnct, daB die Fahrzcugkaros- 
serien oder Haushaltsgerate Oberflachen aus mindestens 2 Materialien ausgewahlt aus Zink, Aluminium, Magnesium, 
Legierungen dieser Metalle untereinander oder mit anderen Legierungsbestandteilen aufweisen. 

Die im Passivierungsschritt der erfindungsgemaBen Verfahrensfolge eingesetzte waRrige Losung hat vorzugsweise 
eine Temperatur zwischen Umgebungstemperatur (etwa 15 bis 20°C) bis etwa 70°C. Dabei ist der Temperaturbereich 

10 von 25 bis 40°C bevorzugt. Die Automobilkarosserien oder Haushaltsgerate konnen mit der waBrigen Losung durch Be- 
spritzen rnit der waBrigen Losung oder durch Eintauchen in die waBrige Losung in Kontakt gebracht werden, Spritzver- 
fahren sind hierbei bevorzugt. Generell lal3t man fur den Passivierungsschritt die waBrige Losung fur eine Zeitdauer im 
Bereich von etwa 1 bis etwa 5 Minuten auf die Automobilkarosserien oder Haushaltsgerate einwirken. Dabei ist bei 
Spritzverf afire n ein Zeitraum im Bereich von 1 bis 3 Minuten, bei Tauchverfahren ein Zeitraum von 2 bis 5 Minuten be- 

L5 vorzugt. 

ErfindungsgemaB folgt auf den Schritt der Passivierung eine Lackierung der Fahrzeugkarosserien oder Haushaltsge- 
rate mit einem elektrolytisch abscheidbaren Tauchlack oder mit einem Pulverlack. Fur Fahrzeugkarosserien ist die elek- 
trolytische Tauch lackierung, insbesondere die kathodische Tauchlackierung bevorzugt. Hierfur sind auch moderne blei- 
freie oder bleiarme kathodisch abscheidbare Elektro tauch lac ke geeignet, also solche Tauchlacke, die weniger als 500 mg 

20 Blei pro kg Troc ke n subs tan z in der Lacks uspension enthalten. Auch Haushaltsgerate konnen elektrolytisch tauchlackiert 
werden. Aus Kostengriinden zieht man hierfur jedoch eine Pulverlackierung vor. 

Die erfindungsgemaBe Verfahrensfolge ist also gekennzeichnet durch die wesentlichen Teilschritte Reinigen, Passivie- 
ren und Lackiercn. Zwischen dieser essentieiien Verfahrensschritten konnen cine oder mchrcre Spulstufcn mit Brauch- 
wasser, Stadtwasser oder vollentsalztem Wasser vorgesehen werden. Ftir die Spulschritte konnen Spritz- oder Tauchver- 

25 fahren eingesetzt werden. Die Ausfuhrungsbeispiele zeigen eine typische Verfahrensfolge. Allerdings handelt es sich 
hierbei urn Laborversuche, wo zwischen Passivieren und Lackieren ein langerer Zeitraum verstreicht als bei der techni- 
schen Herstellung von Automobilkarosserien oder Haushaltsgeraten. Deswegen wurden die Probebleche nach Passivie- 
ren und Spulcn durch Abblasen mit PreBluft und Lagcrn im Trockenschrank getrocknet. im tcchnischen Einsatz ist cine 
solche Trocknung dann erforderlich, wenn nach der Passivierung mit einem Pulverlack lackiert wird. Lackiert man durch 

30 elektrolytische Tauchlackierung, ist es nicht erforderlich, die Bauteile nach Passivierung und Spulen zu trocknen, bevor 
sie in das Lackbad eingefahren werden. 

Ausfuhrungsbeispiele 

35 Fur die Versuche wurden folgende Substrate verwendet: 

Feuerverzinkte Stahlbleche (HDG), 

elektrolytisch verzinkte Stahlbleche (EG), 

Aiuminiumbleche der QuaUtat AI 6016 (AC 120). 

Die Probebleche wurden dem nachstehenden Verfahrensgang unterzogen, wobei alle Schritte im Tauchverfahren 
40 durchgefuhrt wurden: 

1. Reinigen mit einem alkalischen Reiniger: Ridoline® 12501 (2%ig, 65°C, 5 Minuten), 

2. Spulen mit vollentsalztem Wasser, 

3. Passivieren durch Behandlung mit einem Testprodukt gemaB Tabelle 1 (pH 4, 30°C, 3 Minuten), 
45 4. Spiilen mit vollentsalztem Wasser, 

5. Trocknen durch Abblasen mit PreBluft und Lagcrn im Trockenschrank bei 55°C, 

6. kathodische Elektro tauchlackierung nut dem bleifreien Elektrotauchlack Caihoguard® CG 310 der Firma BASF. 

An den so vorbehandeken Blechen wurden folgende Korrosions tests durchgefuhrt, deren Ergebnisse in Tabelle 2 zu- 
50 sammcngcstclit sind: 

Wechselklimatest nach VDA 621-415 uber 10 Runden. In Tabelle 2 ist die Lackunterwanderung am Ritz uber die halbe 
Ritzbreite (U/2) in mm eingetragen. 

Steinschlagtest nach VDA 621-427. Die Lackhaftung wird als K-Wert angegeben, wobei 1 der beste Wert, (keine Lack- 
abplatzung), 10 der schlechteste Wert (vollstandige Lackablosung) darsteilt. 
55 Kupfer-/Essigsaure-beschleunigter Salzspruhtest nach DIN 50 021 (CASS, 10 Tage) bzw. neutraler Saizspruhtest nach 
DIN 50 021 (SS, 20 Tage). Angegeben ist die Lackunterwanderung entsprechend dem Wechselklimatest. 

Tabelle 1 

60 - Testprodukte 

Testprodukt Zusammensetzung 

Testprodukt 1 75 mg/1 Ti als TiF 6 2 ~ 125 mg/1, Kondensationsprodukt cines Poly viny tphcnols mit cincr Molmasse 

im Bereich von 1000 bis 10000 mit Formaldehyd und n-Methylglucamtn 
65 Testprodukt 2 75 mg/1 Ti als TiF 6 2 " 250 mg/l, Vinylpyrrolidon- Vinylcaprolactam-Copolymer 

Testprodukt 3 400 mg/1 Zr als TiF 6 2 ~ 750 mg/1 modifizierte Polyacrylsaure (Acurner® 1510, Rohm und Haas) 

Testprodukt 4 400 mg/I Zr als TiF^ 2 " 250 mg/1 modifiziertes Vinylpyrrolidon- Vinytcaprolactam-Copolymer 
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Tcstprodukl ZusammcnscLzung 

Testprodukt 5 150 mg/1 Ti ais TiF6 2 ~ 2000 mg/1 Kondcnsationsprodukt cincs Polyvinylphcnols mir cincr Mol- 

massc imBcrcich von 1000 bis 10000 mitFornialdchyd und n-Mcthyiglucamin 350 mg/lPhosphat 
200 mg/1 Mn 

Tabelie 2: Korrosionsschutzergebnisse 



a) Substrat: Aluminium AC 120 

10 



Testprodukt 


CASS (DIN 50021) 


Nr. 


U/2 (mm) 


K-Wert 


1 


0,5 


8 


2 


0,4 


7 


nur gereinigt 


0,6 


9 


(Vergleich) 







b) Substrat: EG 25 



Testprodukt . 
Nr. 


SS (DIN 50021) 

U/2 (mm) K-Wert 


VDA 621-415 

U/2 (mm) K-Wert 


1 


5 


9,5 


2,5 


7 


2 


5,1 


7 


1,7 


7 


3 


6,2 


9,5 






4 


5,1 


7 






5 






2,8 


7 


nur gereinigt 
(Vergleich) 






2,8 


10 



45 

Frcibewittcrungstcst (1 Jahr) mit Vollaufbau lackicrt 



Testprodukt 


U/2 


K-Wert 


5 


0,2 


1,5 



60 



65 
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c)Substrat: HDG 





i estprodukt 


oS (DIN 50021) 




VDA 621-415 




5 


Mr 

in r. 


1 I/O /n-tm\ 

u/z (mm) 


K-Wert 


U/2 (mm) 


K-Wert 




-i 
i 


4,2 


7,5 


2,8 


8,5 


10 


2 


3,5 


7,5 


3,2 


8 




o 


A P 


9,5 








4 


3,2 


7,5 






IS 


5 






1,5 


8 




nur gereinigt 






4,8 


10 


20 


(Vergleich) 











Freibcwitterungstest (1 Jahr) mit Vollaufbau lackiert 



Testprodukt 


U/2 


K-Wert 


5 


0.2 


2 



30 Weiterhin wurde ein Test dariiber durchgefuhrt, wie sich das Vorbehandlungsverfahren auf Schleifstellen an vorphos- 

phatiertem verzinktern Stahl verhalt. Tn der Praxis treten derartige Schleifstellen auf, wenn bei einer Automobilkarosse- 

rie Fehistellen durch Abschleifen ausgebessen werden. 

Fiir den Test wurde eiektrolytisch verzinkter, vorphosphatierter Stahl ungeschliffen und geschliffen mit Testprodukten 

1 und 2 behandelt. AnschlieBend wurde derkathodische ELektrotauchlack Cathosuard®3 10 aufgebracht. Der Korrosions- 
35 test erfolgte als Wechselklimatest gemaB VDA 621-415 iiber 10 Runden verbunden mit Steinschlagtest nach VDA 621- 

427. Die Hrgebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 



TabeUe 3 



40 Schleifstellenuntersuchungen. Substrat: Eiektrolytisch verzinkter, vorphosphatierter Stahl 









EGprephos 




EGprephos 




45 






ungeschliffen 




geschliffen 






Testprodukt 


U/2 
[mm] 




K 


U/2 
[mm] 




K 




50 


1 


0,3 


4 


1,0 


3,5 




2 


0,4 


3,5 


0.9 


3 



55 

Patentanspruche 



1. Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung von Fahrzeugkarosserien oder Haushaksgeraten, die zumin- 
dcst tcilwcisc ciric mctallischc Oberflache aurwciscn und wobei diesc metallise he Oberflache zu mindestens 90%, 

60 bezogen auf die metallische Oberflache, aus Zink, Aluminium und/oder Magnesium und/oder Legierungen dieser 

Metaile untereinander oder mit anderen Legierungsbestandteilen besteht, wobei man die Fahrzeugkarosserien oder 
Haushaltsgerate reinigt, passiviert und lackiert, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fahrzeugkarosserien oder 
Haushaltsgerate zum Passiviercn mit cincr waBrigcn Losung in Kontakt bringt, die cincn pH-WcrtimBcrcich von 1 
bis 12 aufweist und die koniplcxe Fluoride von Ti, Zr, Hf, Si und/oder B ia cincr solchcn Mcngc, daB der Gchalt an 

65 Ti, Zr, Hf, Si und/oder B 20 bis 500 mgA betragt, sowie 50 bis 2000 mgA organische Polymere enthalt und wobei die 

Zusammensetzung der waBrigen Losung so gewahlt wird, daB auf der metallischen Oberflache keine kristalline 
zinkhalt^ge Phosphatschicht entsteht. 

2. VV^Shrcn nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die waBrigc Losung komplcxc Fluoride von Ti, Zr, Hf. 
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Si und/odcr B in cincr solchcn Mcngc c nth alt, daB dcr Gchalt an Ti, Zr, Hf, Si und/oder B 50 bis 400 mg/1 bctragt. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung 100 bis 
1000 mg/1 org anise he Poly mere enthalt. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Poly- 
mere ausgewahlt sind aus Epoxidharzcn, Aminoplastharzcn, Tannincn, Phcnol-Formaidchydharzcn, Polycarbon- 5 
sauren, polymeren Alkoholen und/oder deren Veresterungsprodukten mil Polycarbonsauren, Poly-4-vinylphenol- 
verbindungen, -aminogruppen enthaltenden Homo- oder CopoLymer-Verbindungen und Polymeren oder Copoly- 
meren von Vinyl pyrrolidon. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Polymere ausgewahlt sind aus Poly-4- 
vinylphenolverbindungen der allgemeinen Fonnel (I), 10 

(i) 

15 




(— CH — CH 2 -) r 



wobei 

n eine Zahl zwischen 5 und 100 ist, 

x unabhangig voncinander Wasscrstoff und/oder CRRtOH-Gruppcn sind, in dcr R und Ri WasserstorY, aliphatischc 
und/oder aromatische Reste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Polymere ausgewahlt sind aus amino- 
gruppen enthaltenden Homo- oder Copolymer- Verbindungen, umfassend wenigstens ein Polymer, das aus der 
Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus a), b), c) oder d), worin: 

a) ein Polymcrmaterial umfaBt, das wenigstens einc Einheit dcr Formcl: 




30 



40 



55 



hat, worin: 45 
Ri bis R3 unabhangig fur jede derEinhcitcn aus dcr Gruppe ausgewahlt wcrden, bestehend aus Wasscrstoff, ci- 
ner Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder einer Arylgruppe mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen; 
Y x bis Y 4 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden bestehend aus Wasserstoff, - 
CRuRsOR^.-CHoCl oder einer Alkyl- oder Arylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oderZ: 

I ^ I 

ist, jedoch wenigstens cine Fraktion des Yy, Y?, Y3 oder Y 4 dcr Homo- oder Copolymer- Vcrbindung oder -ma- 
terial Z sein muB: R5 bis R[? unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend 60 
aus Was sers toff, einer Alkyl-, Ary-, Hydroxy alkyl-, Aminoalkyl-, Mercaptoalkyl-' oder Phosphoalkylgruppe; 
R l2 kann auch -C> M) oder -OH sem: 

W L unabhangig fur jede derEinhcitcn aus dcr Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Wasscrstoff. einer Acyl-, 
einer Acetyl-, cincr Benzoylgruppc; 3- Ally ioxy-2- hydroxy- propyl; 3-Bcnzyloxy-2-hydroxy- propyl; 3-Bu- 
toxy-2- hydroxy propyL-; 3 -Alky loxy-2- hydroxy- propyl-; 2-Hydroxyoctyl-;- 2- Hydroxy alkyl-; 2-Hydroxy-2- 65 
phenylethyl-; 2-IIydroxy-2-alkyl-phenylethyl- ; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Ally!-; Alkylben- 
zyl-; Haloalkyl-; Haloalkenyl-; 2-Chlorpropenyl- ; Natrium; Kalium; Tetraarylammonium; Tetraalkylammo- 
nium; Tctraalkylphosphonium; Tctraarylphosphonium oder ein Kondcnsationsprodukt des EthyLenoxids, "Pro- 




11 



DE 100 10 758 A 1 



pylcnoxids odcr eincr Mischung odcr cincs Copolymer dcrsclbcn; 
b) umfaBt: 

ein Polymermaterial mit wenigstens einer Einheit derFormel: 




R2 — C 



worm: 

Ri, bis R2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff, 
ciner Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlcnstoffatomcn odcr cincr Arylgruppc mit 6 bis 18 KohicnstotFatomcn; 
Y x bis Y 3 unabhangig fur jeder der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden bestehend aus Wasserstoff, - 
CR4R5OR6, -CH2CI oder einer Aikyl- oder Arylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder.Z: 

I 

C N. otter 





ist, jedoch wenigstens eine Fraktion des Yl, Y? oder Y3 der Endverbindung Z sein'muB; R4. bis Rl2 unabhangig 
fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt werden, bestehend aus Wasserstoff, einer AlkyK Aryl-, Hy- 
droxy alkyl-, Aminoalkyl-, Mercaptoalkyl- oder Phosphoalkylgruppe; R l2 kann auch -0 (_l) oder -OH sein; 
W 2 unabhangig fur jede der Einheiten aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus Wasserstoff, einer AcyK 
einer Acetyl-, einer Benzoyl gruppe; 3-Allyloxy-2-hydroxy-propyl; 3-Benzyloxy-2- hydroxy-propyl-; 3-Alkyl- 
benzyloxy- 2- hydroxy-propyl-; 3 -Phenoxy-2- hydroxy-propyl; 3-Alkylphenoxy-2-hydroxypropyl; 3-Butoxy-2- 
hydroxy-propyl; 3-Alkyloxy-2^ hydroxy-propyl; 2-Hydroxyoctyl-; 2-Hydroxylalkyl-; 2-Hydroxy-2-phcnyle- 
thyl-; 2-Hydroxy-2-alkylphenyiethyl-; Benzyl-; Methyl-; Ethyl-; Propyl-; Alkyl-; Allyl-; Alkylbenzyl-; Halo- 
alkyl-; Haloalkenyl-; 2-Chlorpropenyl- oder ein Kondensationsprodukt des Ethylenoxids, Propylenoxids oder 
einer Mischung derselben; 
c) umfaflt: 

cin Copolymcr-Matcrial, worin wenigstens ein Teil des Copolymers die Struktur 




bat und wenigstens cine Fraktion des genannten Tcils mit cinem odcr mchrcrcn Monomcrcn polymcrisicrt ist, 
die unabhangig fur jede Einheit ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Methylacrylat. Methylmethacrylat, Vinylacetat, VinylmethyLketon, Isopropenylmethylketon, Acrylsiiure, Me- 
thacrylsaure, Acrylamid. Methacrylamid, n-Amylmethacrylat, Styrol. rh-BromstyroL p-Bromstyrol, Pyridin, 
Diallyldimcthylammonium-Salzc, 1,3-Butadicn, n-Butylacrylat, tcrt.-Butylaminoc thy Lmcth aery lat, n-Butyl- 
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mcthacrylat, tcrt. ButyLmcthacrylat, n-Butylvinylcthcr, tcrt.-Butylvinylcthcr, m-Chtorstyroi, o-Chlorstyrol, p- 
Chlorstyrol, n-Decylmethacrylat, N,N-Dialiymelamin, N,N-Di-n-Butylacrylamid, Di-n-Butylitaconat, Di-n- 
Butylmaleat, Diethylaminoethylmethacrylat, Diethylenglycol-Monovinylether, Diethytfumarat, Diethylitaco- 
nat, Diethylvinylphosphat, Vinylphosphonsaure, Diisobutylmaleat, Diisoproylitaconat, Diisopropylmaleat, 
Dimcthylfumarat, Dimcthyktaconat,.Dimcthyimalcat, Di-n-Nonylfumarat, Di-n-NonyLmalcat, Dioctylfuma- 5 
rat, Di-n-Octylitaconat, Di-n-PropyliLaconat, N-Dodecylvinyleiher, saures Ethylfuinarat, saures Elhylmaleat, 
Ethylacrylat, Ethylcinnamat, N-Ethylmethacrylamid, Ethylmethacryiat, Ethylvinyiether, 5-Ethyl-2-vinylpyri- 
din, 5-Ethyl-2-vinylpyridin-l-oxid, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, 2-Hydroxy- 
ethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, Isobutyimethacrylat, Isobutylvinylether, Isopren, Isoproyl- 
meLhacrylaL, Isoproylvinylether, Itaconsaure, LauryinieLhacrylat, Meihacrylamid, Methacrylsaure, MeLhacryl- 10 
nilril, N-Melhylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Isobuioxymethylacrylarnid, N-Isobutoxymethyi- 
methacrylarnid, N-Alkyloxymethylacrylamid, N-Alkyloxymethylmethacrylamid, N-Vinylcaprolact.am, Me- 
thylacrylat, N-Methylmethacrylamid, a-Merhylstyrol, m-Memylstyrol, o-Methylstyrol, p-Methylstyrol, 2-Me- 
thyi-5-vinylpyridin, n-Propylmethacrylat, Natrium- p-styrolsulfonat, Stearylmethacrylat, Styrol, p-Styroisul- 
fonsaure, p-Styrolsulfonamid, Vinylbromid, 9-Vinylcarbazol, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 1-Viny In aphtha- 15 
lin, 2-Vinylnaphtalin T 2- Vinylpyridin, 4- Vinylpyridin, 2-Vinylpyridin-N-oxid, 4-Vinylpyrimidin, N-Vmylpyr- 
rolidon; und W t , Y L -Y 4 und R L ~R 3 wie unter a) beschrieben sind; 

d) umfaBt ein Kondensationspolyrner aus den polymeren Materialien a), b) oder c), wobei eine kondensierbare 
Form von a), b), c) oder eine Mischung derselben mit einer zweiten Verbindung kondensiert wird, die ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Phenolen, Tanninen, Novolak-Harzen, Lignin-Verbindungen, zusam- 20 
men mit Aldehyden, Ketonen oder deren Mischungen, urn ein Kondensadonsharz-Produkt herzustellen, wobei 
das Kondensationsharz-Produkt durch Zugabe von "Z" zu wenigstens einem Teil desselben, durch Reaktion 
des Harzproduktes mit 1) einem Aidehyd oder Kcton 2) einem sekundaren Amin dann weiter reagicrt, untcr 
Bildung eines Endaddukts, das mit einer Saure reagieren kann. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine Fraktion der Gruppen Z des organi- 25 
schen Polymers eine Polyhydroxyalkylamin-Funktionalitat aufweist, die aus der Kondensation eines Amins oder 
von Ammoniak mit einer Ketose oder Aldose stammt, die 3 bis 8 Kohtenstoff-Atome aufweist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das organischc Polymer ein Kondcnsationsprodukt ei- 
nes Polyvinylphenols mit einer Molmasse iin Bereich von 1000 bis 10.000 mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd 
und mit einem sekundaren organischen Amin darstellt. 30 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung 
zusatziich jeweils 0,001 bis 2 g/1, Ionen eines oder mehrerer der Metalle Mn, Ce, Li, V, W, Mo, Mg, Zn, Co und Ni 
enthalt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung 
zusatziich jeweils 0,001 bis 1,5 gA Phosphorsaure, Phosphorige Saure, Phosphonsaure und/oder jeweils deren 35 
Anionen und/oder jeweils deren Ester enthalt. 

11 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losung 
einen oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewahlt aus 

0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,10 bis 10 g/1 Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 40 
0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzoationcn, 
0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol, 

1,00 bis 70 mg/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,05 bis 10 g/1 organische N-Oxide 

0,10 bis 3 g/1 Nitroguanidin 45 
1,00 bis 500 mgA Nitritionen 
0,50 bis 5 g/1 Chlorationen 
enthalt. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Tx>sung 

frei ist von Chrom. . 50 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Fahrzeugkaros- 
serien oder Haushaltsgerate Oberflachen aus mindestens zwei Materialien ausgewahlt aus Zink, Aluminium, Ma- 
gnesium, Legierungen dieser Metalle untereinander oder mit anderen Legierungsbestandteilen aufweisen. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fahrzeug- 
karosserien oder Haushaltsgerate nach der Passivierung mit einem elektrolytisch abscheidbaren Tauchlack oder mit 55 
einem Pulverlack lackiert. 
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